









Study of the effect of mixing oxides on the structure and magnetic properties of CoPt-
oxide granular media 
 
ABSTRACT：The extension of areal recording density of perpendicular magnetic 
recording media as the main information storage becomes increasingly expected due to the 
emerging of the internet of things. For the recording media, CoPt-oxide granular media 
have been widely utilized. Currently, to meet the specification of the granular media for 2 
Tbpsi class, magnetic grains with uniaxial crystal magneto anisotropy energy (Ku) at room 
temperature and grain diameter (GD) of 1.0 × 107 erg / cm3 and 5.0 nm are required. 
Furthermore, from the view point of the media fabrication, stable DC discharge of the 
media material is also necessary. In the granular media, each metal magnetic grain is 
magnetically isolated with grain boundary oxides which are insulators. The metal-oxide 
materials are sensitive to arcing and deviation of film composition during the DC discharge 
process. In addition, magnetic properties and microstructure of the granular media is 
reported to be easily influenced by the oxide materials. The mechanism of all these 
phenomena are still unclear. Therefore, a thorough review of discharge method and 
materials for the grain boundary oxides are essential keys to realize the high recording 
density media. The author has clarified the DC discharge phenomenon of insulator oxide 
in the metal-oxide composite target to make clear the method to suppress arcing which 
becomes the source of defects in the recording layer and the origin of deviation of film 
composition. It is found that the different in solidification structure during layer growth in 
the sputtering process due to different melting point of magnetic grains and oxides will 
lead to different magnetic properties and microstructure. Furthermore, initial nucleation 
site of magnetic grain as well as the increase of column thickness is also discovered when 
low and high oxides are mixed.    
 This thesis is the summary of the above research result which consists of 6 
chapters. 
In chapter 1, the background and objective of this research are mentioned. 
In chapter 2, the method of fabricating the samples, structural analysis and 




In chapter 3, we have clarified the DC discharge phenomenon of the oxide as an 
insulator in the CoPt-oxide composite target, and the guidelines for controlling the arcing 
and deviation of film composition. It is found that the oxide in the target can be sputtered 
within a certain distance from the oxide edge due to electron supply from the surrounding 
metal. It is shown that the arc is not generated in the sputtered oxide part, and the arc 
discharge can be suppressed by controlling the particle size of the oxide in the target to be 
less than 160 μm. Since a certain distance around the oxide is sputtered, reducing particle 
size of the oxide in the target can increase concentration of the oxide in the film. It is also 
confirmed that the discharge power and the sputtering gas pressure will influence the 
oxygen concentration in the film regardless of oxide material. This reveals that the arcing 
during sputtering can be suppressed and the film composition can be brought close to the 
designed composition by setting the oxide particle diameter in the metal-oxide composite 
target to be less than 160 μm. 
In chapter 4, CoPt - oxide granular media with various oxides are prepared and 
their magnetic properties and structure are evaluated. It is clarified that Ku and GD in the 
granular media are determined by the solidification during the deposition process due to 
the difference in the melting point (Tm) between the magnetic grains and the oxide. The 
employment of oxides with lower melting point than that of the magnetic grain can obtain 
granular media with high Ku. Especially when B2O3 is used, high Ku of 1.1 × 10
7 erg / cm3 
to satisfy the material requirements can be achieved. In addition, it is also clarified that the 
employment of oxides with high melting point than that of the magnetic grains will lead to 
higher priority of solidification for oxide than magnetic grain on the underlayer which 
increases the amount of initial nucleation site of the magnetic grains to reduce GD. 
 In chapter 5, a design guideline to realize the material for 2 Tbpsi recording media 
through mixing oxides for the grain boundary material to satisfy both high Ku and low GD 
is considered. It is discovered that the magnetic properties can be estimated from the 
average melting point of the mixed oxide because the phase separation of the oxides for 
the mixed oxide into each magnetic grains are averaged. At the initial stage of film 
formation, it is confirmed that the high melting point oxide in the composite oxide 




then the columnar growth is promoted by the low melting point oxide. By reducing the 
grain size of the underlayer ruthenium as small as that of magnetic grains and depositing a 
granular medium employing B2O3-TiO2 mixed oxide in the magnetic layer, Ku is 
maintained at 1.1 × 107 erg / cm3 and the GD can be reduced to 4.8 nm. 
 In chapter 6, the summary of the thesis is stated. 
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くと同じ Ku では vKuが小さくなり、磁化反転ポテンシャルエネルギーが低下して
しまい、その結果熱緩和により磁化反転しやすくなってしまう。熱エネルギーに
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打ち勝つため、Ku の高い磁性材料の使用が必要になる。一方、現行の書き込みヘ
ッドでは Msが最も大きい FeCo 合金系の磁性材料を使用しており、これ以上大き
い記録磁界を発生させることが不可能な状態である。これに対し現行では媒体に




媒体中の磁性結晶粒のみの一軸結晶磁気異方性 (Kugrain) は 0.8×107 erg / cm3 程度
であり、GD は 7.0 nm 程度である。2 Tbit / inch2 級の媒体の材料要件は Kugrain:1.0
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2 Tbit / inch2 級の媒体の材料要件は Kugrain:1.0×107 erg / cm3, GD: 5.0 nm であり、
現行媒体に比べ、Ku の向上と GD の低下が求められている。垂直磁気記録媒体の
磁性層は Fig. 1-3 に示すような金属の周辺を酸化物が取り囲む平面組織[7]を有し、
磁性結晶粒は柱（コラム）状に成長している。この非磁性材である酸化物の粒界
構造が GD の微細化への鍵となる。また Fig. 1-4 は CoPt グラニュラ媒体の酸化物
種による Ku の変化を示した図である[8]。横軸に成膜プロセスのガス圧、縦軸に
Ku を示している。なお CoPt 合金の Ku の推移を CoPt グラニュラ媒体に体積変換
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を示している。この他にも SiO2[5], MgO[9], Y2O3[9], Cr2O3[9], WO3[10], Nb2O5[10], 
TiO2[10]などの報告があるが、酸化物種による影響は明らかとなっていない。そこ
でまずは CoPt グラニュラ媒体への酸化物種の効果について明らかにし、その上
で Ku, GD にそれぞれ影響する因子を求めることが材料要件の達成に必要である
と考えた。 
また打破すべく現行媒体は酸化物を混合させる技術を用いている。酸化物種の
混合効果については Fig. 1-5 に示す SiO2 と TiO2 を混合させた例[11]がある。グラ
フ縦軸は Hc, 横軸は成膜プロセスガス圧であるがこの例によると混合させること
により Hcの向上が確認されているがその要因については言及されていない。また
論文での例は少なく特許に多く見られ、2 種類の混合[12, 13]だけでなく 3 種類の
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Fig. 1-1 HDD の面記録密度の年次推移 
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Fig. 1-3 CoPt グラニュラ媒体の平面組織[7] 
 
  
CoPtCr based magnetic grain
SiO2 rich boundary phase
磁性結晶粒 酸化物
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Fig. 1-4 CoPt グラニュラ媒体の酸化物種による Ku の変化[8] 
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Fig. 1-5 酸化物の混合効果の一例 (SiO2-TiO2) [11] 
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前節で述べたように、CoPt-グラニュラ薄膜を用いた 2.0 Tbpsi 級の記録密度媒








本論文の概要は以下の通りであり、全 7 章より構成されている。 
 









第 6 章は本研究の結論である。 
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第2章 実験および解析方法 
第1節  試料作製 








第 2 項 スパッタリング法 
(1) 成膜装置 
Fig. 2-2 には、本研究に用いた超清浄雰囲気対応成膜装置の外観と、チャンバの
構成図を示す。本成膜装置はロード－アンロードチャンバ（L/ UL）と 7 室のプロ
セスチャンバ（P1 ~ P7）により構成され，各成膜室がゲートバルブによって仕切
られたインラインロードロック静止対向スパッタリング装置 (アネルバ社製 
C3010P7-UHV) である．基板の取り付けおよび取り出しは L/ UL，成膜は P2 ~ P7，
磁界中加熱冷却による磁気異方性制御は P2，逆スパッタは P1 においてそれぞれ
行った． 





（T-S 距離：Target-Substrate distance）は，特に断りのない限り 30 mm である． 
チャンバの内壁面及び防着板の一部は，複合電解研磨処理（ECP 処理：Electro 
Combination Polishing treatment）により実効的な表面積の低減が図られている．
同時に表面酸化クロム膜不動態処理（CRP 処理：CR Passivation treatment）が施
第 2 章 実験および解析方法序論 
- 13 - 
 
されているため，放出ガス量の低減が図られている参考文献 
[ 1 ][ 2 ]． 
各チャンバの真空排気系における主排気用ポンプには，オイルフリーの磁気浮
上型ターボ分子ポンプ（P1 ~ P7：セイコー精機社製 STP-XH1303（排気速度 1200 
l/s），L/UL：大阪真空社製 TD711/1111），バックポンプにはオイルフリーのスクロ







MT3）を用いて H2O 濃度 1 ppb 程度に抑制している．この値は，一般の高純度ガ
スに比較して 3 桁程度高純度であることを示している． 
これらの結果，本成膜装置においては，圧力上昇率は 2.0  10-5 Pa·l/s（1.510-7 
Torr·l/s），到達真空度は 3.0  10-7 Pa（2.3  10-9 Torr）を実現している．この到達真
空度は，通常の成膜装置において実現されるプロセス雰囲気と比較して 2 桁高い． 
 基板および成膜条件 
主な試料の作製条件は以下とした． 
成膜方法：  DC マグネトロンスパッタリング法 
基板：   2.5 インチ結晶化ガラスディスク 
(HOYA 社製，厚さ 0.9 mm)    
基板温度：  R.T. 
プロセスガス： Ar 
成膜ガス圧：  0.6 Pa 
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非磁性中間層材料（ターゲット径：180 mm， 数字はターゲット組成） 
・ Ru 
成膜ガス圧： 0.6, 8.0 Pa 
 
記録層材料（ターゲット径：153 mm， 数字はターゲット組成） 
・ (Co80Pt20(at.%))-30vol.% Oxide 
Oxide: B2O3, MoO3, Ta2O5, WO3, Nb2O5, SiO2, TiO2, Al2O3, Cr2O3, Y2O3 
成膜ガス圧： 4.0 Pa 
・ (Co80Pt20(at.%))-15vol.%B2O3-15vol.% Oxide 
Oxide: Ta2O5, Nb2O5, SiO2, TiO2, Cr2O3, Y2O3 
成膜ガス圧： 4.0 Pa 
 









クの成膜されている部分の中心を 8 mmの試料片に切り出した。 
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Fig. 2-2 高周波マグネトロンスパッタリング装置の概略図 
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第2節 アーキング測定 

















備実験としてターゲット(組成: Co80Pt20-30vol.%TiO2)を 500W, 4.0Pa の放電条件で
連続スパッタさせたときに確認された印加電圧と放電電流の挙動を Fig. 2-4 に示
す。まず放電電流の挙動について見ると、1.25A 程度の一定の放電電流が 0.70msec
まで続いた後、急激な電流の増加が見られ 0.75msec で 1.50A 程度まで上昇した。
その後 0.85msec まで低下挙動を示し 0.25A 程度まで低下し再び上昇を示した。そ
の後 1.20msec の電流が最も高く 2.00A 程度であった。その後は上下に振れながら
減衰挙動を示し、1.6msec 以降からはほぼ一定の値を示した。次に印加電圧の挙動
は 400V 程度の一定の値が 0.70msec まで続いた後、急激な低下が見られ、0.75msec
で 42V まで低下した。その後上昇を挙動を示し 1.00msec で最も高い 630V 程度ま
で達した。その後は値が上下に振れながら減衰挙動を示し、1.6msec 以降はほぼ一
定の印加電圧を示した。放電電流、印加電圧ともに定常的な電流値よりも高い値
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    設定出力： 500W 
    Ar ガス圧： 4.0Pa 
    放電電力時間： 1.0kWh × 5 回 (2 時間放電を 5 回) 
    アーキングカウント： 通常放電時の電圧の平均値に対し 50%を下回
った回数（但し、観測時の前後 1msec 内はま
とめて 1 回とする） 
  
第 2 章 実験および解析方法序論 
 














第 2 章 実験および解析方法序論 
- 21 - 
 
第3節  構造解析 
第 1 項 蛍光 X 線法による膜組成分析 
磁性層膜の組成分析には、蛍光 X 線分光装置（XRF：理学電機社製 RIX2100）
を用いた。組成の決定は、薄膜 FP 法（FP 法：Fundamental Parameter method）
による定量分析により行った。FP 法とは，吸収効果と励起効果を考慮した蛍光 X
線の理論強度と、実測した強度とを対比し、両者が一致するように元素の含有率
を決定する方法である。一次 X 線源には Rh を使用した。分析には，Al/ NiP 基
板上に膜厚を 100 nm 程度堆積させた試料を用いた。尚，グラニュラー磁性層中
の酸素量は計測される酸素量から，Al/NiP 基板表面に吸着していた酸素量や膜表
面の吸着酸素量を差し引いて評価した[ 3 ] 
また本研究では CoPt-B2O3 膜の組成分析を行うにあたり XRF による B の分析
について以下のように評価方法を検討し、分析を行った。B の組成分析には蛍光
X 線分光装置（XRF: 理学電機社製 ZSX Primus IV）を用い、分光結晶は B 専用の
Rx85 を用いた（なお面間隔は理学電機より開示不可の通知有）。予備実験結果と
して Al/ NiP 基板上に膜厚を 100 nm 程度成膜した Co100-xPtx(x = 0, 12, 20, 50, 100)
の B-K検出（2 : 39.893°）付近の 2θスキャンプロファイルを Fig. 2-5 に示す。
Co100膜では下地の Al/ NiP 基板とほぼ重なる傾向を示したが、膜中の Pt の濃度
が高くなるほど、B-Kの検出位置のピークが増大する傾向が確認された。そこで
B-K検出位置である 2 : 39.893°に対し前後 5°を結ぶ線をバックグランドとし、
2 : 39.893°に対する強度を、膜中の Pt 原子比と比べたグラフを Fig. 2-6 に示す。
おおよそ Pt の原子比に応じて B-K検出位置（分光結晶: Rx85, 2 : 39.893°）強
度が正の相関関係であることが確認された。また Al / NiP 基板にも僅かに強度が
確認されたため基板の成分にも B に影響する素材が存在することが確認された。
過去にこの分校結晶において 2 : 39.893°に対し Pt の特性 X 線は確認されてい
ない。しかし Pt のような重元素は多くの原子核を持つため、現段階で確認され
ていない特性 X 線の可能性が十分に考えられる。特性 X 線の場合、同一の条件で
試料表面に Rh 線源より Rh イオンを照射した場合、発生する各特性 X 線は試料
の存在比に対し一定比率となる。そこで異なる Pt 量を含む CoPt 合金膜の B-K
検出強度と Pt の検出として一般的に用いられている Pt-L検出強度を比較した。
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Fig. 2-7 にその結果を示す。これより Pt の L線の強度と B-K検出位置である 2 : 
39.893°に検出された強度に直線の関係が確認された。この傾き及び切片より膜
中の Pt 濃度による分光結晶 Rx-85 の B-K検出位置である 2 : 39.893°に与える
強度が計算できる。これによって本研究で行う CoPt-B2O3 膜の組成分析が可能と
なる。まず Pt を分光結晶 LiF を用い Pt—L線よりを強度を取得し、Fig. 2-7 を基に
分光結晶 Rx85 の B-K線に検出される Pt 由来の強度を取得する。次に分光結晶
Rx85 を用い B-K線の強度を取得し先ほどの Pt 由来の強度を差し引き B 本来の
B-K線の強度とする。その後 Co, O について Al / NiP 基板成分や Pt に干渉しない
蛍光 X 線を選択し、それぞれ強度を取得する。最後に全ての強度を用い薄膜 FP
法による計算によってそれぞれの組成を計算した。 
 




その基板上に各材料を 50 ~ 150 nm 程度堆積させる。成膜後、試料をアセトンに
浸し、超音波洗浄することにより基板上のマジックを除去する。この際、マジッ
クとともにマジック上の膜も除去され、膜厚分の段差が出来る。その段差を触針
式段差径（小坂研究所社製 SUREFCORDER ET 4000M）を用いて 6 ~ 12 点測
定した。 
 
第 3 項 構造評価 
(1)   X 線回折法 
結晶構造は，平行ビーム法を用いた X 線回折装置（XRD：理学電機社製 ATX-
G）を用いて In-plane 回折法および Out-of-plane 回折法により解析した．In-
plane X 線回折プロファイルの測定の際は，試料表面に対して X 線を全反射臨界
角近傍の角度で入射し，試料面内方向の走査角 2における回折 X 線を観測した
[ 4 ]．In-plane XRD プロファイルは，X 線入射角を 0.4°としたため，試料表層約
20 nm の膜面内方向の格子並進性に関する情報を反映する．得られた回折線の半
値幅（ ），回折角（2），X 線の波長（）より，以下に示す Scherrer の式を用
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GD         (2-1) 
Fig. 2-8 には，本装置の光学系およびゴニオシステムの模式図を示す．測定条件は
以下の通りである． 
線源：  Cu-K線（ = 0.1542 nm） 
X 線管電圧：  300 kV 
X 線管電流：  50 mA 
スリット条件 
入射側: S1: 幅 0.2 mm  高さ 10 mm 
ソーラースリット: 縦制限 0.48º 
S2: 幅 0.2 mm  高さ 10 mm 
もしくは幅 0.2 mm  高さ 5 mm 
受光側: RS: 幅 0.5 mm  高さ 20 mm  
（out-of-plane 測定時のみ） 
ソーラースリット: 縦制限 0.41º 





ハイテクノロジーズ製 XVision200BD）を用い、加速電圧は15 kVとした。 
 元素分析（面分析）にはエネルギー分散 X 線分光法 (EDS) bulker 製 QUANTAX 
X flash)により行った。分析条件は、以下の通りである。 
取込画素数: 256×256 
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ノロジーズ製 H-9500）を用い、加速電圧は300 kVとした。 
 元素分析（面分析）は、透過型電子顕微鏡 (日本電子製 JEM-ARM200F) を用い
てエネルギー分散 X 線分光法 (EDS) により行った。分析条件は、以下の通りで
ある。 
取込画素数: 256×256 
加速電圧: 200 kV 
ビーム径: 0.2 nm 
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Fig. 2-5 Al/ NiP 基板上に膜厚を 100 nm 程度成膜した Co100-xPtx(x = 0, 12, 20, 50, 
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Fig. 2-6 Al/ NiP 基板上に膜厚を 100 nm 程度成膜した Co100-xPtx(x = 0, 12, 20, 50,  
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Fig. 2-7 Al/ NiP 基板上に膜厚を 100 nm 程度成膜した Co100-xPtx(x = 0, 12, 20, 50,  
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(Rec. Soller)Vertical soller slit
(Inc. Soller)
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第4節 磁気測定 
第 1 項 振動型磁力計 
試料の面内および垂直磁化曲線は，振動試料型磁力計（VSM：玉川製作所製 TM-
VSM211483-HGC 型）を用いて測定した．測定時の最大印加磁界は 20 kOe とし
た．なお測定は負荷磁場の掃引速度の影響の低減や測定感度の向上を図りプロッ






を用いた．本装置のトルク感度は 5 × 10-4 dyne･cm，有効測定範囲は 5 × 10-4 dyne･
cm ~ 3 × 102 dyne･cm，最大印加磁界は 25 kOe である．測定時の印加磁界は，
25 kOe から 18 kOe までの範囲で減少させた．実際の測定では，室温において試
料法線方向を通る面で印加磁界を 20 º/sec の速度で回転させながら行い，印加磁
界の回転角 ()の関数として，磁気トルク曲線 L()を求めた．L()は，次式で示
す形でフーリエ級数展開して，各周期成分に分解した． 
     1 n0 sinn nccL       (2-10) 
以下に，磁気トルク曲線から Kuの解析方法を述べる。Fig. 2-9 には，今回用い
た組成のグラニュラ型記録層を用いた媒体の垂直磁気トルク曲線の一例を示す。
このトルク曲線を (2-10)式を用いてフーリエ展開し，それぞれの測定磁界での 2
成分と 4成分の振幅（L2，L4）を求める。次に，それらを印加磁界 H の逆数に
対してプロットする。無限大の磁界を印可したときの L2および L4（L2sat，L4sat）







2 2 MLKu         (2-11) 
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Co80Pt20-SiO2 16 nm 
Glass 
Ta/Ni90W10 (10 nm) 
Ru (0.6, 8.0 Pa, 20 nm) 
H : In plane 
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Fig. 2-10 1/H プロットの例 
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第3章 CoPt－酸化物焼結ターゲットの DC マグ
ネトロンスパッタリング時のアーキング
と膜組成 
第1節  緒言 
第 1 章より CoPt酸化物焼結ターゲット内の絶縁体である酸化物の DC 放電機
構の解明によってアーキングの抑制、膜組成の制御の指針が得られると考えた。



















第 3 章 CoPt－酸化物焼結ターゲットの DC マグネトロンスパッタリング時のアーキングと
膜組成 
 






径、DC スパッタ時の設定電力やプロセスガス圧に着目し、第 2 節ではアーキン
グを評価し、第 3 節では膜組成の評価を行った。第 4 節では第 2, 3 より得られた
知見より CoPt酸化物焼結ターゲットの放電原理の考察を行った。第 5 節は本章
の結言となる。 
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Fig. 3-1 CoPt-酸化物焼結ターゲットの DC 放電の初期状態模式図 
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Fig. 3-2 CoPt-酸化物焼結ターゲットの DC 放電の継続時の模式図 
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Fig. 3-3 に積算放電時間 5 kWh 中のアーキングカウントとターゲット内酸化物
平均粉径の関係を示す。なお平均粉径はターゲット作製前の材料素材粉より算出
した値である。今回酸化物の平均粉径が最も大きい 4.20 mm では 4 回のアーキン
グが確認され、粉径が小さくなるほど増加し、0.75 mm の際に最も多い 25 回のア
ーキングを確認した。更に粉径が小さくなるとアーキングの頻度は減少し 0.01 
mm の場合、1 回のアーキングが確認され最も頻度が少ない結果であった。 
結果として酸化物平均粉径 0.75 mm を極大とする傾向が現れたが、極大を境に
粉径が小さい側、大きい側についてそれぞれ別の現象が働いていると推測される。
そこでこの結果を追究すべく Fig. 3-4~8 にスパッタ前後の各大きさの酸化物粉径
を持つターゲット表面の SEM 観察を行った結果を示す。コントラストが大まか
に黒色の部分と灰白色の部分に大別される。スパッタ後の画像をそれぞれ見ると
Fig. 3-4 ,Fig. 3-5 では突起部が確認され、その突起の頂点はいずれも黒色部であっ
た。また Fig. 3-6, Fig. 3-7, Fig. 3-8 では灰白色部が立体的に低く、黒色部が高い位
置にあることが確認された。そこで代表例として酸化物粉径が 0.15 mm の際に確
認された突起の組成面分析を行った結果を Fig. 3-9 に示す。なお分析は突起物に
対し前後に方向から観察を行った。今回用いた SEM に付属している組成分析用




位置を 180°変え 2 方向から観察した結果、突起物中心の黒色部はいずれの観察
でも Co, Pt は検出されず、代わりに Ti, O が観察され、灰白色部 Co, Pt であるこ
とが確認された。よって黒色部は TiO2, 灰白色部は CoPt であると考えられる。こ
れより Fig. 3-4 から Fig. 3-8 までの結果を見るといずれもスパッタされ易い金属 
(CoPt 合金) が優先的にスパッタされ、スパッタされにくい酸化物 (TiO2) が残存
したと考えられる。次に TiO2 平均粉径が 0.75, 1.90 および 4.20 mm のスパッタ後
表面を見ると TiO2 には傾斜部と平坦部が確認される。またこのように分類すると




られる。すると平坦な TiO2 よりも低い位置に分布している CoPt との高低差がそ
のままスパッタされた部分と考えられる。よって傾斜部 TiO2 はスパッタされてで
きた形状と考えられる。そこで次に傾斜部の大きさ（電子拡散距離）に注目する。
Fig. 3-10 はターゲット内 TiO2 平均粉径が 0.15, 0.75 および 1.90 mm の TiO2 傾斜部
を拡大した図である。なお TiO2 平均粉径 0.15 mm においては平端部が確認され
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た粒子を選んだ。これらの結果を見ると、平端部が残存する際に形成される傾斜
部の長さは、TiO2 の平均粉径に関わらずおおよそ一定距離であることが確認され
た。そこでこれら距離を画像解析により算出するとおおよそ 90 m であることが
分かった。 








される距離が今回の結果では 90 m であった。そこで次に Fig. 3-3 において酸化
物の平均粉径が 0.75 mm 未満の場合について考える。Fig. 3-12 は傾斜部のみ観察
された粉径のスパッタ様式である。酸化物中心より 90 m 以内に収まる酸化物、
つまりターゲット内の酸化物粉径が 180 m 未満の場合、すべての酸化物表面に
Ar イオンが到達できるため DC 放電でスパッタが可能と考えられる。Fig. 3-3 を
見返すと平均粉径が 180 m 未満の酸化物は 0.75 mm より小さい 2 点であり。こ
の粉径を選択することでアーキングが低減していることが確認される。よってこ




 次に Fig. 3-3 において酸化物の平均粉径が 0.75 mm 以上の場合について考える。
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構造が不安定になり僅かな衝撃によってクラスター単位での破損が推測され、こ
れがアーキング発生の引き金になると推測される。よって平端部の面積が小さい、
すなわち 180 m 以上の粉径の場合、粉径が 180 m に近づくほどアーキングの
発生する可能性が高まると考え、他方数 mm 程度の粗大に粉径に関してはアーキ
ングに至らないと推測される。すると Fig. 3-3 における平均粉径 1.90, 4.20 mm で
のアーキング発生には説明がつかない。そこで改めて放電前のターゲットを観察
した結果を Fig. 3-14 に示し、Fig. 3-15 にはターゲット製造工程前後の酸化物粉径
とアーキング発生、不発生領域との関係の模式図を示す。Fig. 3-14 より素材粉の
段階では確認されない微細な粉径の酸化物が確認された。これはターゲット製造
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Fig. 3-3 積算放電時間 5kWh 中のアーキングカウントと 
ターゲット内酸化物粉径の関係 
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Fig. 3-4 ターゲット内 TiO2 平均粉径が 0.01 mm 未満のターゲットの 
スパッタ前後の表面観察画像 
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Fig. 3-5 ターゲット内 TiO2 平均粉径が 0.15 mm のターゲットの 
スパッタ前後の表面観察画像  
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Fig. 3-6 ターゲット内 TiO2 平均粉径が 0.75 mm のターゲットの 
スパッタ前後の表面観察画像 
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Fig. 3-7 ターゲット内 TiO2 平均粉径が 1.90 mm のターゲットの 
スパッタ前後の表面観察画像 
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Fig. 3-8 ターゲット内 TiO2 平均粉径が 4.20 mm のターゲットの 
スパッタ前後の表面観察画像 
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Fig. 3-9 ターゲット内 TiO2 平均粉径が 0.15 mm のターゲットのスパッタ後 
ターゲット表面に確認された突起形状物の EDS マッピング画像 
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Fig. 3-10 ターゲット内 TiO2 平均粉径が 0.15 (a), 0.75 (b)および 1.90 (c) mm の 
TiO2 傾斜部 
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Fig. 3-11 酸化物周辺の Ar イオン, 電子の動き 
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Fig. 3-12 傾斜部のみ観察された粉径のスパッタ様式 
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Fig. 3-13 残存する酸化物の形状とバリア形成状態 
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第3節 膜組成に及ぼす酸化物の影響 
第 1 項 膜組成に及ぼす酸化物粉径の影響 
Fig. 3-16 は CoPt-酸化物焼結ターゲット内の酸化物の平均粉径に対する膜中の
CoPt, Ti, O の比率を示す三元図である。膜中の Ti と O の比が 1:2 つまり TiO2 と
なる場合の線を黒実線で示している。この結果よりいずれの酸化物粉径において
も Ti と O の比は 1:2 であった。膜中の Ti, Co, Pt はターゲットからしか入らない
ため膜中の Ti 濃度と CoPt 濃度の比率よりターゲットから酸化物、金属がそれぞ
れどの程度スパッタされているかを知ることができる。そこで Fig. 3-17 に CoPt-
酸化物焼結ターゲット内酸化物粉径と Ti / CoPt の関係を示す。この結果より粉径
が大きいほど膜中の Ti 濃度は低くなった。また粉径が 0.15 mm 以下の場合、Ti / 
CoPt に大きな変化が見られなかった。0.15 mm 以下の粉径は前節で全ての酸化物
が周囲金属から電子拡散されスパッタされている粉径である。その場合、膜中の
Ti / CoPt 組成比がターゲットの設計組成比に近づいていることから、酸化物と金
属のスパッタ面積と膜組成には相関があると考えられる。そこで Fig. 3-18 に示す
方法を用いターゲット中の酸化物と金属のスパッタ面積を算出した。なお酸化物
は平均粉径を直径とする円とし、酸化物の外周より円中心方向に 90 m 分は周囲
金属より電子が拡散しスパッタが可能であると考え、その面積を酸化物のスパッ
タ面積とした。また金属部は全てスパッタされていると仮定した。前述より求め
た酸化物と金属のスパッタ面積を横軸にし、膜中の Ti / CoPt 組成比を縦軸とし比
較したグラフを Fig. 3-19 に示す。この結果より酸化物、金属のスパッタ面積比と




第 2 項 膜組成に及ぼす放電条件の影響 
 Fig. 3-20 に放電条件である設定電力とプロセスガス (Ar) 圧を変化させた際の
膜中の Ti, O 比を示す。なおターゲットの酸化物粉径は前項でターゲット設計組
成に近い値を示した 0.01 mm 未満の物を用いた。グラフ内に等値線を引くといず
れも右肩上がりの線に引くことができることから、設定電力の低下およびプロセ
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スガス圧の増加に対し膜中の Ti, O 比は増加傾向が確認された。そこで、これら
結果に対し、膜中の CoPt 比との関係を評価するため各放電条件と CoPt, Ti, O 組
成比の関係を Fig. 3-21 にまとめた。なお放電条件とプロットに用いた各色や形状





第 3 項 膜組成に及ぼす酸化物種の影響 
 酸化物の粉径によって膜中の酸化物量が推移し、放電条件によって膜中の酸素
濃度が変化することが確認された。そこで最後に酸化物種の影響について検討を
行った。Fig. 3-22～24 はそれぞれ CoPt-B2O3, Co-SiO2, CoPtCr-SiO2の CoPt-酸化物
焼結ターゲットの放電条件を変化させた際の膜中の組成推移をまとめている。な
お酸化物の平均粉径はいずれも 0.01 mm 未満である。また各プロット形状、色と
の放電条件は Fig. 3-21, Fig. 3-20 に示す内容と同じであり赤星で示すプロットは
用いたターゲットの設計組成を示している。この結果よりいずれの場合も放電条
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Fig. 3-16 CoPt酸化物焼結ターゲット内酸化物粉径と CoPt, Ti, O の膜組成割合の
関係 
  
第 3 章 CoPt－酸化物焼結ターゲットの DC マグネトロンスパッタリング時のアーキングと
膜組成 








Fig. 3-17 CoPt-酸化物焼結ターゲット内酸化物粉径と Ti / CoPt の関係 
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膜組成 







Fig. 3-19 CoPt酸化物焼結ターゲット内の酸化物、金属のスパッタ面積比と 
膜中の Ti と CoPt の組成比の比較 
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Fig. 3-20 設定電力、プロセスガス（Ar）圧と膜中の O / Ti 比の関係 
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Fig. 3-21 放電条件と CoPt, Ti, O 組成比の関係 
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Fig. 3-22 CoPt-B2O3 焼結ターゲットの放電条件と CoPt, B, O 組成比の関係 
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Fig. 3-23 Co-SiO2 焼結ターゲットの放電条件と CoPt, B, O 組成比の関係 
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Fig. 3-24 CoPtCr-SiO2焼結ターゲットの放電条件と CoPt, B, O 組成比の関係 
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第4節 CoPt-酸化物焼結ターゲットの放電原理 
第 2 節の Fig. 3-11 に示す通り、酸化物の周囲金属より電子が供給されることに
よって CoPt酸化物焼結ターゲット内の酸化物は Ar イオンの衝突が可能となり、
酸化物がスパッタされていると考えられる。また第 3 節では酸化物粉径を電子拡
散距離 (180 m) より抑えることで膜組成を設計組成に近づけることが可能であ
ることが確認された。またターゲット内の全ての酸化物がスパッタ可能な場合、
酸化物種による膜組成への影響が無いことから、ターゲット内の酸化物粉径は酸


















距離 (90 m) のスパッタ痕が確認された。この結果よりスッパタ痕の距離の 2 倍
に満たない酸化物粉径の場合、アーキングの発生頻度が低いことから酸化物がス
パッタ可能な場合、アーキングが抑制可能と考えられる。他方スパッタ痕の距離
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第4章 種々の酸化物を粒界相とする CoPt－酸化
物グラニュラ薄膜の磁気特性と構造 














Co の酸素親和性の差の大きさが小さい場合、酸素の一部は Co と結合し Co を非
磁性化させ、真性磁気特性を下げると考えられる。また凝固析出の段階において
CoPt は下地層 Ru の凸部に優先的にエピタキシャル成長することから、酸化物は
下地層 Ru の結晶粒界へと吐き出され凝固することでグラニュラ組織となるとさ
れている。この時酸化物の融点が CoPt よりも高い場合、凝固の過程で CoPt より
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成過程について検討を行った。第 2, 3 節にて種々の酸化物を用いた CoPt酸化物
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Fig. 4-1 CoPt酸化物スパッタ膜の成長過程における金属、酸化物の二相析出 
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まず種々の酸化物を有する CoPt—酸化物グラニュラ薄膜の M-H ループを取得
し、磁気特性に及ぼす酸化物の効果の定性的な検討を試みた。Fig. 4-2 は各 M-H
ループを保磁力 (Hc) の降順で並べた。最も Hcの高い B2O3 は 7.3 kOe であり最も
低い Al2O3 では 0.7 kOe であることから、酸化物種を変えるだけで 10 倍程度の差
が発生することが示された。そこでまず膜厚方向の CoPt と酸化物の相分離の均
一性を検討するため代表的な Hc を示しグラニュラ薄膜の各膜厚の膜全体の磁化
を評価した (Fig. 4-3) 参照。なお各膜厚の点を結び得られる傾きは飽和磁化 (Ms) 
を示す。グラニュラ薄膜において磁性は金属である Co とその Co に隣接する Pt









厚の膜全体の Ku⊥を評価した (Fig. 4-4 参照)。8 nm 程度まではいずれの酸化物種





Fig. 4-5 は各酸化物を用いたグラニュラ薄膜の Msより金属と酸化物の相分離度
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た。なお最も高い Msは 822 emu / cm3 であり B2O3 を有するグラニュラ薄膜の場合
であった。一方、最も低い Msは 696 emu / cm3 であり Y2O3 を用いた場合であり、






能性がある。そこで Ms と同様の比較を Ku についても比較を行った。Fig. 4-6 に
種々の酸化物有するグラニュラ薄膜の Ku と各酸化物の物性である⊿GCoO-oxide と
融点の関係を示す。Ms 同様に等値線は縦軸に平行に引くことができ、Ku も⊿GCoO-
oxideとの相関が弱く、融点と強く相関し、低融点酸化物であるほど高い Ku を示し
た。なお最も高い Kuは 7.7×106 erg / cm3 であり B2O3 有する場合であり、最も低
い Ku は 4.1×106 erg / cm3 であり Y2O3 を用いた場合であった。そこで改めて、酸
化物の融点に対する Ms, Ku の関係を Fig. 4-7 に示す。CoPt と酸化物が完全に相分
離 (complete separation: c.s.) し、CoPt の全てが面直方向に Ku を示した場合、バル
ク材の Ms, Ku より計算すると理想的な Ms, Kuはそれぞれ約 840 emu / cm3、約 8.4
×106 erg / cm3 となる。各右縦軸は理想的な Ms, Ku に対する種々の酸化物を有する
グラニュラ薄膜の Ms, Ku のかい離を表している。Ms, Ku とも酸化物の融点が低下
するほど、増加することが確認された。また B2O3 を用いた場合、CoPt と酸化物
が完全に相分離した Ms とほぼ同等であり良好な相分離を示したが、Ku は理想的
な場合に比べ 10 %程度低下した。また最も Ms の低い Y2O3 を用いた場合、Ms に
おいては理想的な場合に対し 20 %程度の低下であったが、Ku は 40 %程度も低下
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が明らかとなった。一方グラニュラ薄膜の Ku は酸化物によっては膜厚方向に対し
不均一であることが明らかとなった。さらに CoPt と酸化物の相分離と Ku は酸化
物の融点と強い相関が確認され、低融点酸化物であるほどそれぞれ高い値を示す
傾向が確認された。なお本実験で用いた酸化物種の中で最も低融点である B2O3 の
Ms は 822 emu / cm3 であり磁性結晶粒のバルクとほぼ同等の値を示すことから、
グラニュラ薄膜中の CoPt と酸化物はほぼ完全に相分離していると考えられる。
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Fig. 4-5 CoPt と酸化物の相分離程度 (Ms) と種々の酸化物の⊿GCoO-oxideと融点 
の関係 
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Fig. 4-6 種々の酸化物を有するグラニュラ薄膜の Ku と各酸化物の⊿GCoO-oxideと 
融点の関係 
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Fig. 4-7 種々の酸化物を有する CoPt－酸化物グラニュラ媒体の Ms, Ku と酸化物の融
点との関係 c.s.(: complete separation)は CoPt 磁性結晶粒と粒界酸化物が完全
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第3節 構造に及ぼす酸化物種の効果 
前節ではグラニュラ薄膜に対し低融点酸化物を用いるほど CoPt と酸化物が良
好に相分離し、B2O3 (Tm: 450℃) を用いると CoPt と酸化物が完全に相分離した Ms
に匹敵することが明らかとなった。一方で CoPt のバルクより算出した理想的な





B2O3 を用いたグラニュラ薄膜の断面 TEM 画像を Fig. 4-8 に示し、最も高融点で





ことから B2O3 の場合は磁性層全てが Ku に寄与すると考えられる。また磁性結晶
粒の幅は粒径に相当するが、その大きさは Ru の結晶粒がほぼ同等であることが
確認された。 
一方 Y2O3 の場合 Ru 直上からエピタキシャル成長する磁性結晶粒が約 5 nm で
一度区切られ、その上に粒界酸化物が析出していることが確認される。その酸化
物上に析出する磁性結晶粒は Ru 直上より成長する結晶粒とは異なり結晶方位が
ランダムであることが確認された。よって Y2O3 の場合は Ru 直上から 5 nm 程度
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1 %低下した際の膜厚を磁性結晶粒が Ru 下地層からエピタキシャル成長した臨
界の膜厚 (dcrit) と定義し Fig. 4-10 に示す。なお今回の dcrit の測定は膜厚を 16 nm
まで行った。酸化物の Tm が 1857℃である TiO2 よりも低い Tm の酸化物を用いた
場合、dcrit は確認されなかった。最も高い dcrit は 13.0 nm であり粒界酸化物が TiO2
の場合であった。一方、最も高い dcrit は 5.5 nm であり粒界酸化物が Y2O3 の場合
であった。また酸化物の Tmが高くなるほど dcrit おおよそ単調に低下する傾向が確
認された。 
次にコラムの粒径の定量評価はコラムが単結晶かつ面内方向にランダムである
ことを前提とすると inplane-XRD より CoPt (10.0) に表れる半値幅より結晶子径
として得ることができる。Fig. 4-11 は各酸化物の inplane-XRD の回折パターンを
示す。少なくとも CoPt (10.0) が確認されることから面直方向に成長した結晶粒の
存在が確認できた。Fig. 4-12 に種々の酸化物を有するグラニュラ薄膜のエピタキ
シャル成長した磁性結晶粒径 (GD) と各酸化物の融点との関係を示す。最も大き
い粒径は 5.8 nm であり粒界酸化物が B2O3 の場合であった。また最も小さい粒径
は 3.1 nm であり粒界酸化物が Y2O3 の場合であった。また磁性結晶粒である
Co80Pt20 の融点 1450℃より酸化物の融点が高くなるほど GD は顕著に低下した。
これら結果より、高融点酸化物はエピタキシャル成長する磁性結晶粒の面直、面
内方向の抑制作用が確認され、dcrit の低下、GD の低下を招くと考えられる。 
最後にコラム内の磁性結晶粒の結晶状態の定量評価を行った。hcp 構造を有す
る CoPt 磁性結晶粒内に発生する積層欠陥は fcc 層となる。よって磁性結晶粒内に
存在する fcc の存在割合（Pfcc）によってコラム内の磁性結晶粒の結晶状態の定量
評価が可能となる。Fig. 4-13 に積層欠陥の導出方法を示す。磁性結晶粒が fcc, hcp
構造であっても inplane-XRD 回折パターンの 69°付近のピークが確認される。一
方で 38°付近に表れるピークは hcp 構造特有のピークである。そこでこれらの比
をとることで CoPt 磁性結晶粒内の Pfcc が計算可能となる。Fig. 4-14 に CoPt 磁性
結晶粒内の積層欠陥と酸化物融点の関係を示す。最も小さい Pfcc は 1.6 %であり
粒界酸化物が B2O3 の場合であった。また最も大きい Pfccは 3.9 %であり粒界酸化
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物が Y2O3 の場合であった。また酸化物の Tmが高くなるほど Pfcc も単調に増加す













第 4 章 種々の酸化物を粒界相とする CoPt－酸化物グラニュラ薄膜の磁気特性と構造 
 - 93 - 
 




Fig. 4-9 Y2O3 を粒界酸化物として用いた CoPt－酸化物グラニュラ薄膜の 
断面（下図）TEM 写真  
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Fig. 4-10 臨界コラム状成長膜厚 (dcrit) と酸化物融点の関係 
インセット: Ru 下地からエピタキシャル成長した CoPt 磁性結晶粒の臨界膜厚の
算出方法 
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Fig. 4-12 磁性結晶粒の結晶子径（GD）と酸化物融点 Tmの関係 
インセット: Ru 下地からエピタキシャル成長した CoPt 磁性結晶粒の臨界膜厚の
算出方法 
  
第 4 章 種々の酸化物を粒界相とする CoPt－酸化物グラニュラ薄膜の磁気特性と構造 







Fig. 4-13 CoPt 磁性結晶粒内の積層欠陥割合の導出方法 
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第4節  CoPt－酸化物グラニュラ薄膜の膜成長様式 
本節ではこれまで得られた知見を元に CoPt酸化物グラニュラ薄膜の膜成長過
程を考察する。 

















と同等の GD と厚いコラム状の磁性結晶粒が成長したと考えられる。 
  
第 4 章 種々の酸化物を粒界相とする CoPt－酸化物グラニュラ薄膜の磁気特性と構造 
 












第 4 章 種々の酸化物を粒界相とする CoPt－酸化物グラニュラ薄膜の磁気特性と構造 
 - 101 - 







CoPt酸化物グラニュラ薄膜における CoPt と酸化物の相分離と Ku は酸化物の
融点と強い相関があり、低融点酸化物を用いるほど良好に相分離し高い Ku を示す
ことが明らかとなった。なお本実験で用いた酸化物種の中で最も低融点である











3. 第 4 章における 2.0 Tbpsi 級の CoPt-グラニュラ媒体向けの材料要件に対する 
到達度合 
Fig. 4-16 には縦軸に Kugrain と横軸に GD としたグラフを示す。現行である 1.0 
Tbit/inch2 級媒体の Kugrain は 0.85×107 erg / cm3 程度であり、GD は 7 nm である。
本研究で目指 2.0 Tbpsi 級媒体の Kugrain は 1.0×107 erg / cm3 程度であり、GD は 5 
nm である。なお本章で扱った種々の酸化物を有するグラニュラ薄膜の Kugrain, GD
をプロットするとおおよそ黒半透明で囲う領域である。本章では目標となる材料
要件を全て達成する粒界酸化物は確認されなかった。しかし粒界酸化物が B2O3 の
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場合、材料要件の Kugarin のみを超える値を示した。  
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Fig. 4-16 2.0 Tbit/inch2 級の CoPt-グラニュラ媒体向けの材料要件に対する 
第 4 章での到達度合を示すグラフ 
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第5章  B2O3 を含む種々の混合酸化物を粒界相と
するCoPt－酸化物グラニュラ薄膜の磁気
特性と構造 
第1節  緒言 
第 4 章では CoPt-グラニュラ薄膜の二相析出過程における酸化物種の効果につ
いて検討し、酸化物の融点により、CoPt と酸化物の相分離および磁性結晶粒の面
内、面直方向の成長が変化することを明らかとした。しかし単一酸化物のみでは、
2 Tb/inch2 級の媒体への材料要件である 1.0×107 erg / cm3 以上の Kugrain と 5.0 nm 以
下の GD の両立は達成できなかった。磁性結晶粒よりも低融点である酸化物を用
いた場合 CoPt と酸化物は良好に相分離し、さらに磁性結晶粒の成長を促進させ
ることで 1.1×107 erg / cm3 と高い Kugrain が得られるが、5.8 nm と粗大な GD とな
った。一方、磁性結晶粒よりも高融点である酸化物を用いると CoPt と酸化物の相
分離は悪化し、さらに磁性結晶粒の成長を抑制させるため 0.7×107 erg / cm3 と低
い Kugrain だが 3.1 nm と微細な GD となった。これら低融点、高融点を用いた場合、
Ku






低融点と高融点の酸化物の特徴が平均化されないことから、前述した SNR や Hc
の向上といった結果につながったと考えられる。 
そこで本章では B2O3 をベースとし、磁性結晶粒よりも高融点な酸化物を混合
した酸化物を用い第 2, 3 節でそれぞれ磁気特性、構造について検討する。第 4 節
では第 2, 3 節より得られた結果をもとに CoPtB2O3 混合酸化物グラニュラ薄膜の
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膜成長過程および、混合酸化物の効果を考察する。第 5 節は本章の結言となる。 
 
 






 まず磁気特性と混合酸化物の関係を定性的に理解するため CoPt—B2O3 酸化物グラ
ニュラ薄膜の M-H ループを取得した。Fig. 5-2 は各 M-H ループを混合酸化物の平均
融点順に並べたものである。なお以降特に断りが無い限り、B2O3 と添加した酸化物の
体積は共に 15vol%であり媒体の組成は Co80Pt20-15vol%B2O3-15vol%second oxide とな
る。これらの M-H ループを比較すると B2O3 から Cr2O3 まではほぼ同等のヒステリシ
スを示し、それ以上の融点となるとヒステリシスの減少が確認された。次に粒間交換
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第2項 CoPt酸化物グラニュラ薄膜の相分離、Kuに及ぼす B2O3混合酸化物の影
響 
次に CoPt酸化物グラニュラ薄膜における CoPt と B2O3 混合酸化物の相分離性
および Ku を評価した。Fig. 5-5 に CoPtグラニュラ薄膜の Msと混合酸化物の平均
融点との関係を示す。なお同図に単一酸化物の場合も併せて示す。単一酸化物の
結果と比較すると混合酸化物、単一酸化物とも平均融点対し単調な直線関係に収
束した。最も高い Msは 822 emu / cm3 で単一 B2O3 の場合であり、混合させた場合
Ms が単一 B2O3 を超えることはなかった。また混合酸化物の融点が高くなるほど
Msは低下した。次に同様に Ku について比較したグラフを Fig. 5-6 に示す。こちら
も Ms 同様に単一酸化物の結果と比較すると混合酸化物、単一酸化物とも平均融
点対し単調な直線関係に収束した。最も高い Ku は 7.3×106 erg / cm3 であり B2O3
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Fig. 5.1 酸化物の相図の一例 
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Fig. 5-3 CoPtグラニュラ薄膜の粒間交換結合と B2O3 混合酸化物の平均融点との関係 
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Fig. 5-4 CoPtグラニュラ薄膜の活性化粒径と B2O3 混合酸化物の平均融点との関係 
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Fig. 5-5 CoPtグラニュラ薄膜の Msと B2O3 混合酸化物の平均融点との関係 
c.s.(: complete separation)は CoPt 磁性結晶粒と粒界酸化物が完全相分離したと
想定した計算値である。なお Co80Pt20 バルクのより求めた Ms を Co80Pt20-
30vol%酸化物グラニュラ媒体中の磁性結晶粒の体積に換算した値である。 
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Fig. 5-6 CoPtグラニュラ薄膜の Ku と B2O3 混合酸化物の平均融点との関係 
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第3節 構造に及ぼす B2O3混合酸化物の効果 




第1項 CoPtB2O3混合酸化物グラニュラ薄膜の GDに及ぼす混合酸化物の効果 
 Fig. 5-7 に CoPtB2O3 混合酸化物グラニュラ薄膜の GD と混合酸化物の平均融
点の関係を示す。なお同図に単一酸化物の場合も併せて示す。単一酸化物と混合
酸化物を比較すると、TiO2 以上の融点の酸化物と混合した場合、単一酸化物の融
点と GD の傾向よりも GD が低下した。そこでこの要因を探るべく各 B2O3 混合酸




界幅が約 1 nm に比べ、混合酸化物の場合狭くなっているように見受けられる。そ
こで更に詳しく観察するために Fig. 5-99 に Fig. 5-8 の高倍視野の CoPtB2O3 混合





組織を観察した結果を Fig. 5-10 に示す。なお断面観察は以下列記する代表的な酸
化物として 3 種類の観察結果を示した。1 つ目は平面 TEM 観察において薄い粒界
が発生しなかった代表例として第 2 酸化物が SiO2 (a)の場合。2 つ目は薄い粒界が
確認された混合酸化物の中で最も平均融点の低い TiO2 (b)と混合した場合。最後
は薄い粒界が最も多く確認された Y2O3 (c)の場合である。SiO2 の場合、1 nm 程度
の厚い粒界が Ru の粒径と同等であることが確認された。これは第 4 章の Fig. 4-8
に示す CoPtB2O3 グラニュラ薄膜の断面 TEM 組織と同様であり、この粒界は Ru
の結晶粒に沿って発生すると考えられる。次に TiO2 の場合を見ると、薄い粒界は
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Ru の結晶粒上に発生し、磁性層の末端まで連なっていることが確認された。Ru
結晶粒上に発生する複数の磁性結晶粒が発生するという現象は第 4 章の Fig. 4-9
で示した粒界酸化物に高融点酸化物を用いた際に確認された現象と非常によく似
ている。さらに磁性結晶粒は Ru 直上から磁性層の最厚部まで面直方向に連なっ
て成長している。比較として TiO2 の単一酸化物を用いた場合 dcritが存在した。最
後に平均融点がさらに高い Y2O3 (c)と混合した場合を見ると、TiO2 の場合と同様
に下地層 Ru 上より複数の磁性結晶粒が成長しており、また下地層より面直方向
に連なって成長する磁性結晶粒が途切れている箇所が確認された。この試料にお
いて正確な dcritは求めなかったが断面 TEM 組織より観察された Ru 直上から成長
する磁性結晶粒の厚さは、第 4 章 Fig. 4-8 に示す Y2O3 単一酸化物の場合よりも厚
いことが確認された。ここまでの結果を端的に示すため Fig. 5-7 を元に Fig. 5-1 を
作成した。平面 TEM 観察結果にて薄い粒界されなかったものを黒色半透明で示
し、薄い粒界が確認されたものを赤色半透明で示す。なお Fig. 5-1 中のプロット
の一部の平面 TEM 画像を Fig. 5-2 に示す。これより薄い粒界の存在によって GD











物の凝固過程を単純に見るために Fig. 5-3 に示す膜構成の試料を作製した。この
試料は混合酸化物のみのターゲットを作製し、それを Ru 膜上に成膜した試料で
ある。なお組成は B2O3-TiO2 である。Fig. 5-4 はその断面組織の暗視野像と Ti, Ru
の EDX 組成マッピング画像である。なお B は検出が困難であったため分析を省
いた。下側の白色部は主に Ru 下地を示している。次に Ru 上に薄く灰白色で確認
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されているものが B2O3-TiO2 の混合層である。そこで Ti の元素マッピングを見る
と、Ru 直上に 1 nm 程度の Ti の濃い層が確認され、その直上約 1 nm 程度は逆に
薄くなっている。またその以上の厚さになると Ti の濃度はほぼ一定であることが
確認された。また TEM 画像の Ru 直上部も僅かに Ru とは異なるコントラストの
層が確認される。この結果より Ru 層直上は TiO2 であり、その上は B2O3 であり、
その上は B2O3-TiO2 の混相であると考えられる。 
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Fig. 5-7 混合酸化物を有する CoPt-グラニュラ薄膜の GD と混合酸化物の平均融
点の関係 
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Fig. 5-8 CoPt－B2O3混合酸化物グラニュラ媒体の平面組織（低倍） 
（混合酸化物の平均融点昇順）  
第 5 章 B2O3を含む種々の混合酸化物を粒界相とする CoPt－酸化物グラニュラ薄膜の磁気
特性と構造 
 - 118 - 
 
Fig. 5-9 CoPt－B2O3混合酸化物グラニュラ媒体の平面組織（高倍） 
（混合酸化物の平均融点昇順）赤破線丸: 磁性結晶粒内に発生した薄い粒界  
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Fig. 5-10 CoPt－B2O3 —SiO2 (a), TiO2 (b), Y2O3 (c)グラニュラ媒体の断面組織 
赤破線丸: 薄い粒界で分離され、且つ Ru 直上より成長している磁性結晶粒  
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Fig. 5-2 各粒界酸化物の平面 TEM 組織  
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Fig. 5-14 Ru 上に成膜した B2O3-TiO2 (50vol%B2O3-50vol%TiO2)膜の 
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第4節 CoPtB2O3 混合酸化物グラニュラ薄膜の膜成長   
様式 
 本節では第 3, 4 節より得られた結果をもとに B2O3 混合酸化物の効果について
考察し、それらをもとに CoPtB2O3 混合酸化物グラニュラ薄膜の膜成長様式を示
す。第 3 節では混合酸化物を有する CoPtグラニュラ薄膜の磁気特性は混合酸化
物を構成する酸化物の体積平均の融点の傾向を示すことを明らかとした。第 4 節




えると Fig. 5-3 に示す CoPtB2O3 混合酸化物グラニュラ薄膜の膜成長様式が考え














あった。対して磁気的な孤立が可能な粒界は下地 Ru の結晶粒であったそこで Fig. 
5-4 に示ように、下地 Ru の結晶粒が微細であった場合、初期部に高融点酸化物が
早期凝固し、磁性結晶粒の面内成長を抑制することで微細な Ru 結晶粒と同等の
コラムが形成できると考えられる。  
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Fig. 5-3  CoPtB2O3混合酸化物グラニュラ薄膜の膜成長様式 
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第5節 結言 












2. 構造に及ぼす B2O3混合酸化物の効果 






混合酸化物の場合の GD は 4.8 nm であった。B2O3 のみの場合の 5.7 nm よりも微
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4. 第 5 章における 2.0 Tbit/inch2 級の CoPt-グラニュラ媒体向けの材料要件に対す
る到達度合 
Fig. 5-5 は縦軸に Kugrain と横軸に GD としたグラフである。第 4 章の段階では
Ku
grain は材料目標を達成していたが GD の粒径は小さくする課題が残った。本章
では粒界酸化物を B2O3-TiO2 混合酸化物とした場合 Kugrain は 1.0×107 erg / cm3、
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Fig. 5-5 2.0 Tbit/inch2級の CoPt-グラニュラ媒体向けの材料要件に対する 
第 5 章での到達度合を示すグラフ 
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数 mm 以上の粗大な粉径とすることが望ましい。 
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径を用いることが望ましく、一例として TiO2 の場合は 180 m 未満が望ましい。 
 
1-3. CoPt酸化物焼結ターゲットの放電原理 













CoPt酸化物グラニュラ薄膜における CoPt と酸化物の相分離と Ku は酸化物の融
点と強い相関があり、低融点酸化物を用いるほど良好に相分離し高い Ku を示すこ
とが明らかとなった。なお本実験で用いた酸化物種の中で最も低融点である B2O3
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3-2. 構造に及ぼす B2O3 混合酸化物の効果 






化物の場合の GD は 4.8 nm であった。B2O3のみの場合の 5.7 nm よりも微細化が達






B2O3 混合酸化物によって微細化した結晶粒は Ru 上に複数形成されたコラムで
ありこれらは磁気的な孤立が不十分である。そこで磁性結晶粒を磁気的に孤立させ
るため磁性層と同等の粒径の下地 Ru 用いることで高記録密度薄膜が達成されると
考えられる。粒界酸化物を B2O3-TiO2 混合酸化物とすると Kugrain は 1.0×107 erg / 
cm3、GD は 4.8 nm を示し 2.0 Tbit/inch2 級の高記録密度媒体が得られると考えられ
る。 
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